金ナノプレートを基板とする電圧依存STM探針増強ラマンおよび発光分光 by 藤田  康彦
金ナノプレートを基板とする電圧依存STM探針増強
ラマンおよび発光分光


























第 1 章  序論               5 
1.1   緒言       . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 
1.2   TERS 測定に用いられる基板      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 
1.3   STM-TERS における測定条件      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 
1.4   本研究の目的                 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 
1.5   本論文の構成                . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10 
 
第 2 章  測定原理             11 
 2.1   走査型トンネル顕微鏡    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11 
  2.1.1 トンネル効果     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11 
  2.1.2 一次元箱型ポテンシャルの散乱問題   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13 
  2.1.3 トンネル電流      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15 
  2.1.4 STM の構成     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 
 2.2   ラマン分光法     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17 
  2.2.1 原理      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17 
  2.2.2 表面増強ラマン散乱    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19 
  2.2.3 2 つの増強機構      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21 
  2.2.4 局在表面プラズモン    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21 
  2.2.5 探針増強ラマン分光法    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24 
 2.3   FDTD 計算  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25 
  2.3.1 マクスウェル方程式  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26 
  2.3.2 時間の離散化 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26 
  2.3.3 空間の離散化 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27 
 
第 3 章  実験装置および試料の作製           29 
 3.1   実験装置      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29  
3.1.1 光学系              . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29 
  3.1.2 使用したフィルターの透過スペクトル   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 
   3.1.2.1  ストークスラマン散乱光測定用    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 
   3.1.2.2  アンチストークスラマン散乱光測定用   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 
2 
  
  3.1.3 フォトンマッピングに用いる光検出器の選定   . . . . . . . . . . . . 30 
 3.2   試料の作製      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33 
  3.2.1 金(111)基板の作製     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33 
  3.2.2 金ナノプレート / グラファイト基板の作製   . . . . . . . . . . . . . 34 
   3.2.2.1  金ナノプレート / 金マイクロプレートの合成        . . . . . . 34 
   3.2.2.2  金ナノプレートの評価     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35 
   3.2.2.3  圧着法     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36 
   3.2.2.4  金ナノプレート上へのベンゼンチオールの修飾        . . . . . . 39 
   3.2.2.5  SERS スペクトル     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40 
  3.2.3 ヘキサンチオール保護金ナノクラスターの作製        . . . . . . 41 
 3.3   金探針の作製     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43 
 3.4   FDTD 計算      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44 
 
第 4 章   バイアス電圧依存フォトンマッピング          47 
 4.1   金(111)基板上における TERS 測定    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47 
4.1.1 TERS 測定       . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47 
4.1.2 増強率の見積もり      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48 
 4.2   金ナノプレート / 金マイクロプレート上における TERS 測定  . . . . . 49 
4.2.1 金ナノプレート上における TERS 測定  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 
4.2.2 増強スペクトルの求め方     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 
4.2.3 金マイクロプレート上における TERS 測定   . . . . . . . . . . . . . 52 
 4.3   金ナノプレートにおけるバイアス電圧依存フォトンマッピング  . . . . . 52 
4.3.1 増強スペクトルのバイアス電圧依存性  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52 
4.3.2 バイアス電圧依存フォトンマッピング  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54 
 4.4   金ナノプレートにおける発光マッピング  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55 
4.4.1 発光スペクトルの偏光依存性    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55 
4.4.2 励起波長依存性       . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57 
4.4.3 金ナノプレート表面の平滑さ依存性   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57 
4.4.4 発光フォトンマッピング     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59 
4.4.5 FDTD 計算との比較      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 
4.4.6 空間分解能       . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62 





第 5 章   TERS 測定におけるバイアス電圧依存性         67 
 5.1   STM-TERS におけるバイアス電圧依存性  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67 
 5.2   ラマン強度の減少     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71 
  5.2.1 金ナノプレート上におけるラマン強度の減少   . . . . . . . . . . . . 71 
  5.2.2 金(111)基板上におけるラマン強度の減少   . . . . . . . . . . . . . 72 
  5.2.3 バイアス電圧変化に伴う探針-基板間距離の変化        . . . . . . 73 
  5.2.4 STM-TERS における探針-基板間距離依存性    . . . . . . . . . . . . 77 
  5.2.5 考察       . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80 
 5.3   980cm-1ピークの出現      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82 
  5.3.1 金ナノプレート上における 980cm-1ピークの出現        . . . . . . 82 
  5.3.2 金(111)基板上における 980cm-1ピークの出現   . . . . . . . . . . . . 83 
  5.3.3 連続光照射による 980 cm-1ピークの出現  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85 
  5.3.4 考察      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88 
 5.4   発光の再出現     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89 
  5.4.1 金ナノプレート上における発光の再出現   . . . . . . . . . . . . . 89 
  5.4.2 熱ルミネセンス      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90 
  5.4.3 励起光強度依存性     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91 
  5.4.4 TERS スペクトルのバックグラウンドに含まれる要素  . . . . . 93 
  5.4.5 STM-LE 測定     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94 
   5.4.5.1  理論      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94 
   5.4.5.2  金マイクロプレート上における STM-LE 測定        . . . . . . 97 
   5.4.5.3  TIP 発光マッピング    . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101 
  5.4.6 金の発光メカニズム   . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102 
  5.4.7 金ナノクラスターの発光     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105 
  5.4.8 異なる金探針における発光の再出現閾値の変化  . . . . . 107 
  5.4.9 考察     . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108 
 5.5   結言      . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110 
 
第 6 章   総括            113 
 
参考文献             116 
 



















すべく、1982 年に IBM 研究所の Binnig と Rohrer によって走査型トンネル顕微鏡
(Scanning Tunneling Microscope : STM)が開発された 1。STM とは探針と呼ばれる先鋭な
金属の針を導電性の試料表面に 1 nm 程度まで近接させ、両者間に電圧を印加することで流
れるトンネル電流を計測し、試料上を探針で走査していくことで試料表面の凹凸(電子状態













































































































Fig. 1.1. ハイブリッド基板の概念図 
 




























































 走査型トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscope : STM)は 1982 年に IBM 研究所
の Binnig と Rohrer によって開発された。彼らは、1986 年に走査型トンネル顕微鏡(STM)
を発明した功績から、ノーベル物理学賞を受賞した 1。STM とは探針と呼ばれる先鋭な金
属針を、導電性の試料表面に 1 nm 程度まで近接させ、両者間に電圧を印加することで流れ
るトンネル電流を計測し、試料上を探針で走査していくことで試料表面の凹凸(電子密度)







面の研究は飛躍的に進歩した。まず Binnig と Rohrer らは、Au(110)面の単原子ステップと
テラス状の原子列の観測に成功した。しかし、STM が広く認知されるようになったのは、
1982 年の Si(111)面の 7x7 再配列構造の観測に成功したことを発端とする 28。1958 年に
Schlier と Farnsworth は、低エネルギー電子線回折装置を用い、900℃付近まで加熱した
後に除冷した Si(111)面が理想的な結晶の切断面と異なる構造を示すことを明らかにした 29。
その発見から 20 年以上に渡って多くのモデルが提唱されたが、いずれも決め手に欠けてい
た。Binnig と Rohrer らは開発した STM を用いて再配列表面を測定しその原子配列を実空
間で示すことにより、20年来の論争に終止符を打ち、STM の有用性を世に知らしめた。STM
は現在も固体表面や固液界面に吸着した単分子膜の観測に用いられており、特に表面化学




 Fig. 2.1 のようなポテンシャル V の障壁に向かって+x 方向に粒子を入射する一次元モデ
ルを考える。このとき、この系に対して全エネルギーは保存するので、 
																																																																				 2 1  





今、ポテンシャル V は既知であるとし、運動量 p は粒子の質量 m を用いて、 
2
																																																												 2 2  
∴ 2 																																																								 2 3  
と書ける。 
量子力学における粒子は粒子性と波動性を持ち、波数 k を持つ平面波 ∝ として
表される。k と p 間には の関係式が成り立ち、従って式(2-1)を用いて平面波は 
∝ 										
1
2 																										 2 4  
と書ける。 
 領域Ⅰにおいては 0なので式(2-4)となる。Fig. 2.2 (a)に式(2-4)をプロットし
たグラフを示す。式(2-4)は x 軸上を進む平面波となる。 
一方、領域Ⅱにおいては 0なので、k が純虚数でなければならず、 と
すると、 




式(2-5)から、  や x が大きい程減衰が早いことが分かる。つまり、ポテンシャル障壁 V
が大きい程、また障壁が長いほど波は減衰し、しみ出した波が指数関数的に弱くなること
 











 今、E <V0の場合のみを考える(E は全エネルギー)。ポテンシャル障壁前後、及びポテン
シャル障壁中における波動関数は、 
 0
 		  0
 
																													 2 6  
ただし、 
  
Fig. 2.2. (a)領域Ⅰおよび(b) 領域Ⅱにおける進行波 
  




   




																																																															 2 8  
が成り立つ(境界条件)。また、-x 方向から粒子を入射させるので、G = 0 である。これらの
境界条件を解くと、 
																																													 2 9  
のようになる。 
ここで、反射率 R 及び透過率 T を次のように定義する。 
	 , 																																																							 2 10  
従って、R 及び T は、 
4
																																										 2 11  
4
4
																																										 2 12  
と表せる。 ≫ 1のとき、つまりポテンシャル障壁が十分高いとき、T は 
2
																																																				 2 13  
となり、指数関数的に減衰する。 








 Fig. 2.5 に簡単な金属-真空-金属接合の一次元モデルを取り上げ、トンネル電流の特性に
ついて述べる。今、2 つの金属が真空領域を挟んで極めて近接しており、両者の間に流れる
トンネル電流 I は、 
∝ , 																																								 2 14  
と表せされる。ただし、S は金属間の距離、V は印加電圧、 、 はそれぞれの金属
のフェルミ準位を基準にした測ったエネルギーE の準位にある電子の表面電子状態密度、
, はトンネル障壁に電圧 V が印加されている場合にエネルギー準位 E に存在する電
子が他方へトンネルする確率であり、系は十分低温とした。 





 ,  
2
													 2 15  
となる。式(2-14)と(2-15)から、 
/
																																																		 2 16  
となる。ただし、 と はそれぞれ、 
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 STM は NT-MDT 社製の NTEGRA を用いた。STM 像を得るための xy 走査や凹凸を測
定するための nm オーダーで z フィードバックを行う微動機構には通常、圧電素子(piezo)
と呼ばれるものが使われている。圧電素子は、外部から電圧を印加すると伸縮する素材で
あり、これを xyz 方向に対して用いる。z 方向の圧電素子にフィードバックをかけてトンネ
ル電流が一定値を取るように電極間距離を制御し、xy 方向の圧電素子を制御して試料表面
  
Fig. 2.5. 金属-真空-金属モデル 
  
Fig. 2.6. STM の構成 
17 
  
を走査する。このように 3 本の圧電素子を xyz 方向に組み合わせる微動機構をトライポッ
ドと呼ぶ。 近では、Fig. 2.6 に示したような円筒状の圧電素子に複数の電極を付けたもの
がよく用いられる。本研究で用いた NTEGRA もこの方法を採用している。 
 
2.2、ラマン分光法 
1923 年、インドの物理学者 Raman は散乱光の中に入射光の波長と異なる散乱光がある
ことを発見した 33。およそ 5 年を費やし、その散乱光が試料分子に起因する 2 次散乱であ
ること、種々の化合物や相で見られる普遍的な現象であること、入射光と 2 次散乱光の振
動数の差が赤外線の吸収で観測されている分子振動数に対応することを明らかにし、1928



























 Fig. 2.8 にように真空中に置かれた一分子に対して光を入射する系を考える。入射光は、
マクスウェル方程式より、 
	 2  ・ 																																																		 2 18  
	 2  ・ 																																																	 2 19  
の重ね合わせで表せる。ここで、 と はそれぞれ電場及び磁場の振幅と偏りを表すベク
トル、は振動数、 は波数ベクトルである。ただし、電場 と磁場 は互いに直交し、波の
進行方向は波数ベクトル の方向であり、仮に電場 と波数ベクトル を決定すると、磁場
は一義的に決まる。ここで、電磁場の強度 I は、 
8
																																																																		 2 20  
と表される。ただし、c は真空中の光速である。 
 次に、分子に光を入射する前を添字 i、光を入射した後(散乱光)を添字 R で区別すると、
分子周りの電場は、r=0 であるから、式(2-18)より、 
2 it																																																									 2 21  
と表される。ただし、 は単位ベクトルである。電場中の分子は電子分布が変化し、双極子
モーメント P が誘起される。この分極は、電場が十分に弱いときは電場に比例し、 
2 it																																																 2 22  
と表される。ただし、 は 2 階のテンソルであり、光と相互作用する分子が振動数Rで周期
的に振動していたとすると、分極率も周期的に変化し、 
2 Rt																																																							 2 23  
と表される。従って、式(2-21)と(2-23)より、双極子モーメント P は 























Fig. 2.7. 四塩化炭素の振動ラマンスペクトル 33 
  

















Fig. 2.9. 粗い銀基板上におけるホットスポットの空間分布 43 
  
Fig. 2.10. 球モデル 41 
21 
  
 ラマンの増強は、電場の増強率 g(g=E/E0)を用いて、入射フォトンによる電場の増強率 gin
を 2 乗した gin2と、散乱フォトンによる電場の増強率 gscを 2 乗した gsc2を掛け合わせたも
のと表せる。ここで、E0 は入射光の電場強度、E はプラズマ共鳴により増強された電場強
度である。その結果、金属粒子は入射及び散乱フォトンに対する「ナノアンテナ」として
働く。およそ gin=gscであるのでラマンの増強率は g4となる。 
 
2.2.3、2 つの増強機構 41 
 近年、近接場に関する多くの研究がなされ、界面におけるラマン分光が可能となった。
しかし、未だにラマンの増強の起源については議論が続いている。現在、電磁
(Electromagnetic : EM)機構と電荷移動(Charge Transfer : CT)機構の 2 つの増強機構がラ
マンの増強の起源であると言われている。 
 EM 機構による増強は入射光による金属表面における局在表面プラズモンの共鳴励起に


















 平坦な金属表面に p 偏光を入射し表面プラズモンを誘起するためには、エネルギー及び








(Localized Surface Plasmon : LSP)は誘起されない。 
 
  
Fig. 2.11. 平坦な金属表面にレーザー光を入射した系の模式図 41 
  





Kretschmann や Otto である 41,42,45。Fig. 2.13 (A)および(B)がそれぞれ Kretschmann 配置、
Otto 配置である。ここでガラスの誘電率を3 とすると、プリズム側から入射光を照射した
とき、入射光の分散関係は となり、入射光の傾きが小さくなることで交点
を持ち、大気中と金属の境界において LSP が誘起される。このとき、入射フォトンから LSP








Fig. 2.13. (A)Kertschmann 配置および(B)Otto 配置 41 
  





っている。しかし、探針増強ラマン(Tip Enhanced Raman Scattering : TERS)分光法を用
いることでその難点を克服できる。SERS のように意図的にナノ構造の複合体を作り出すの
ではなく、原子レベルで平坦な金属基板を用いその上に走査型プローブ顕微鏡(Scanning 
Probe Microscope : SPM)の探針を置くことで、「外部的な粗さ」を作り出すことができる(平
坦でない金属基板でも問題はないが、遠隔場からの SERS 光がバックグラウンドとして入








 1985 年にすでに Wessel らは圧電性結晶を用い、試料表面上を銀ナノ粒子で走査するア
イディアを発表した 46。しかし、銀ナノ粒子と試料の距離を正確に制御することが困難であ
った。そこで、彼らはトンネル距離にある STM の金属探針を電場を増強させるアンテナと
して用いることで試料表面上を高感度で分光できると考えた。実際にその 15 年後、 初の
TERS 分光装置が開発された。2000 年、Zenobi らは原子間力顕微鏡(Atomic Force 
Microscope : AFM)とラマン分光法を組み合わせた装置を開発した 47。AFM のカンチレバ
ーに銀を蒸着した探針先端に下方からプローブ光を照射し、ガラス上に分散させた色素か
らのラマンを局所的に観測した。ここで用いられた実験系では透過型基板しか利用できな
いが、2004 年に Pettinger らは STM とラマン分光法を組み合わせ 48、探針の上方 60°か
らプローブ光を照射する実験系を開発した(Fig. 2.16)。 
  
Fig. 2.15. ギャップモードプラズモン 
25 
  









大容量化と相まって、時間領域差分 (Finite-Difference Time-Domain: FDTD) 法が注目さ
  
Fig. 2.16. TERS の模式図 
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媒質は等方かつ非分散とすると、これらの式から式(2-25)と(2-26)はそれぞれ以下の様に記
述できる。 
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ここで、式(2-32)および(2-33)をそれぞれ時間 , で離散化する。 
∆
1
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2.3.3、空間の離散化 49 
 Fig. 2.18 (a) のように空間を離散化して電磁界を配置すると、電界と磁界がうまくずれ




Leap-flog (蛙飛び) アルゴリズムと言う。例えば、ある場所の電界はその場所の 1 ステッ
プ前の電界と、その場所の磁界のローテーションから計算される。同様に、ある場所の磁
界はその場所の 1 ステップ前の磁界と、その場所の電界のローテーションから計算される。 
 
 










 Fig. 3.1 に本 STM-TERS 実験装置図を示す。STM ユニットは NTEGRA(NT-MDT 社製)
を用いた。励起光は 632.8 nm を射出する He-Ne レーザー(Research Electro-Optics 社製)
を用いた。レーザーから射出した光は、複数のミラーにより光学定盤上に導入した後、①
レーザーラインフィルター(Semrock 社製、LL01-633)、②半波長板、③ダイクロイックミ
ラーを通過したあと、④対物レンズ(MITUTOYO 社製、BD Plan Apo 100x、 N.A. 0.70)
により探針先端に集光照射した。集光点でのレーザー光強度はおよそ 300 kW/cm2である。
観測する光は同じラインを通り、⑤ロングパスフィルターを通過したあと、分光器(Solar 
TII 社製、MS-3501I)に導入した。検出器はスペクトル測定用には CCD(Andor Technology
社製、DU-420、-85℃)、フォトンマッピング用には光電子増倍管(浜松フォトニクス社製、
R4632)を用いた。なお、光電子増倍管で検出した信号はプリアンプを通しフォトンカウン







































Fig. 3.3 (a)および(b)にそれぞれ PMT と APD の感度曲線を示す。実際の測定でフォトン
マッピングを行う場合は観測波長を 685 nm に設定することが多かった。それぞれ PMT と
APD の 685 nm に対する量子効率は 3 および 72 %程度であり、APD の方が圧倒的に高感
度である。Fig. 3.4 に(b)および(d)にそれぞれ光検出器が PMT および APD の場合に取得し
た金の発光マッピング像を示す。Fig. 3.4 (a)および(c)はそれぞれ Fig. 3.4 (b)および(d)と同
時に取得した STM 像である。なお、STM のスキャン速度は 0.05 Hz、フォトンカウンタ
の積算時間は 100 ms である。また、15 mV 以下の信号は暗電流が含まれるため、フォト
ンカウンタの電圧閾値は 15 mV に設定してある。PMT よりも APD の方が高感度であるに
も関わらず、PMT を用いた場合の方が明瞭なマッピング像が得られた。この原因は、PMT
と APD の受光素子の大きさの違いによるものと考えられる。PMT および APD の受光素子
の大きさはそれぞれ24 8 mm および62.5 62.5 m と大きく異なる。本研究では光学定
盤の設置スペースの制限から、光検出器は分光器に直接固定した。Fig. 3.5 (a)および(b)に
それぞれ PMT と APD を分光器に固定した写真を載せた。APD の場合には、スリットと





く、安定した測定が可能であった。従って、本研究においては、PMT で十分な S/N を有す






















金蒸着基板はピンセットで剥離し薄膜とした天然マイカ(Nilaco 社製)に、室温で 2.5 x 10-5 
mbar 下で金を真空蒸着することにより作製した。蒸着源の金の質量および蒸着源からマイ
カまでの距離から、膜厚はおよそ 100 nm 程度である。Fig. 3.6 (a)に作製した金蒸着基板の
STM 像を示す。高さ 5～15 nm 程度の 100 nm 程度のドメインが連続した表面構造を有し
ている。 

















バーナーの口から 7 cm 程度(480 ℃)の位置で 1 分間加熱した。その後、基板を窒素雰囲気
下で 3 分間冷却し、表面形状を STM により評価した。Fig. 3.6 (c)に作製した金(111)基板の





2 種類の合成法を用い、三角形の一辺が数 100 nm 程度の小さい金ナノプレートと、一辺





金ナノプレートの合成法を以下に示す 52。98 ℃の水 100 mL に 11.4 x 10-3 M のテトラ
クロロ金(Ⅲ)酸四水和物を 2.41 mL 加えた。冷却後、攪拌しながら 0.0658 g のクエン酸を
加え、溶液の色が薄黄色から深いピンク色に変化するまで攪拌した。その溶液を 25 分間沸




騰させ、加熱終了直前に 2.0 x 10-1 M の水酸化ナトリウムを 3.5 mL 加えて冷却した後、冷
蔵庫で遮光保存した。 
金マイクロプレートの合成法を以下に示す 53。水 100 mL に 11.4 x 10-3 M のテトラクロ




 Fig. 3.7 (a)および(b)に金ナノプレートおよび金マイクロプレートの吸収スペクトルを示
す。 また、Fig. 3.8 (a)および(b)に金ナノプレートおよび金マイクロプレートの SEM 像を
示す。金ナノプレート溶液には一辺が数 100 nm の三角形や同様の大きさの六角形の金ナノ
プレートと、直径数 10 nm の球状の金ナノ粒子が混在していた。吸収スペクトル中の 520 
nm 付近のピークは、金ナノ粒子の双極子共鳴吸収に由来するものと考えられる。一方、金
マイクロプレート溶液には、一辺が数 100 nm から 大で 2 m 程度の三角形や同様の大き
Fig.3.7. (a)金ナノプレートおよび(b)金マイクロプレートの消衰スペクトル 
    












 Fig. 3.10 にグラファイト上に金ナノプレート溶液を滴下して乾燥することにより作製し







Fig. 3.9. (a)金ナノプレートの TEM 像、および(b)回折像 
    




レートをグラファイト上に固定した 52。Fig. 3.11 にその模式図を示す。遠心分離のチュー
ブの中に金ナノプレート溶液を入れ、1000 G で 10 分遠心分離を行った。その後、付着の
程度を調整するために水中で 10 分間超音波洗浄を行った。この一連の操作を 3 ~ 5 回繰り
返した。遠心分離器は minispin-plus (Eppendorf 社製)を用いた。回転半径はおよそ 3.9 cm
であるから、4800 rpm は 1000 G に相当する。 
 
 
 Fig. 3.12 (a)に遠心分離のみを行った試料の SEM 像を示す。遠心分離のみを行った試料
では、金ナノプレートの周りに球状の金ナノ粒子が多数凝集していた。例えば、このよう
な試料に SERS 活性な分子を吸着させると基板のみで SERS シグナルが観測される。実際
に TERS 測定を行う場合に、探針が存在することによる近接場スポット(探針の曲率半径程
度の増強場、通常 15 ~ 30 nm 程度)からのラマンシグナルと光源による遠隔場スポット(レ
ーザーのスポットサイズ、光源が 633 nm の場合はおよそ 1 m)からのラマンシグナルが合
わせて観測される。TERS 測定では、探針からの増強シグナルを観測することが目的である
から、遠隔場由来のシグナルは弱いことが望ましい。従って、このように金ナノ粒子同士
が凝集した試料は TERS 測定には適していない。また、詳細については 4.2 節も参照され
たい。 
 





次に、Fig. 3.12 (b)～(d)にそれぞれ遠心分離と超音波洗浄を 1 サイクル、2 サイクル、3














Fig. 3.12. (a)遠心分離のみ行った試料の SEM 像、および遠心分離と超音波洗浄を





Fig. 3.13 に圧着法で作製した試料の金ナノプレートの STM 像を示す。圧着法を用いる
ことにより、比較的安定した STM 測定が可能であった。STM 像から金ナノプレートの高


















に浸漬せず、そのままベンゼンチオール溶液に浸漬した。浸漬時間は 48 時間以上である。 
 後に十分な量のエタノールで洗浄し、窒素ガスを 3 分間吹き付けて乾燥した。このと
    








ことが大切である。作製した試料は直ちに TERS 測定に用いた。 
 
3.2.2.5、SERS スペクトル 








Fig. 3.14 (b)にラマンスペクトルの計算結果を示す。なお、スケール因子として 0.982 を
掛けてある。上述した 5 つのピークに対応するピークは、それぞれ 404.5、994.7、1022.3、
1071.5、1588.7 cm-1であると考えられる。これらのピークの帰属は Table 3.1 に示した。
実測スペクトルと比較すると 420 および 1572 cm-1にずれはあるものの、おおよそスペク
トルを再現できた。なお、グラファイトの C-C 伸縮振動に帰属されるラマンピークが 1582 
  
Fig. 3.14. (a) ベンゼンチオールを修飾した金ナノ粒子凝集体からの SERS スペク







いる。Fig. 3.15 (b)にサンプルホルダーに集光したときの発光スペクトルを示す。1367 cm-1





 5 mol の 1-ヘキサンチオールを含む 6.7 mg のヘキサンに 5 g のメタノールを加えた。そ
の溶液に 5.0 mol の AuCl4- / 2H+ / Cl-イオンを含む水溶液を 100 L 加えたところ、溶液の
色は明るい黄色になった。次に、15 mol の BH4- / OH- / 2Na+イオンを含む水溶液を 300 L
Table 3.1. Gaussian 計算によって求めたラマンピーク位置、実験によって求めた
ラマンピーク位置、およびそれらの振動の帰属 
Calc. Exp. Assignments 
404.5 420 C-S stretching + ring in-plane deformation 
994.7 997 Ring out-of-plane deformation + C-H out-of-plane bending 
1022.3 1023 Ring in-plane deformation + C-C symmetric stretching 
1071.5 1072 C-C symmetric stretching + C-S stretching 
1588.7 1572 C-C symmetric stretching 
 





後に、5 g のヘキサンを加え、バイアル瓶を 30 秒振り続けたところ、黒色の生成物はヘ
キサン中に移動した。反応しなかったイオンなどはすべて下層のメタノール中に溶解して
おり、上層のヘキサン中には生成物である金ナノクラスターのみが分散している。 
 Fig. 3.16 に合成したヘキサンチオール保護金ナノクラスターの消衰スペクトルを示す。
比較として平均粒径が 5 nm 程度の金ナノ粒子の消衰スペクトルも載せた。通常、プラズモ
ン共鳴の起こりうる金微粒子は双極子共鳴吸収に帰属される吸収が 520 nm 付近に観測さ








 Fig. 3.17 (a)にグラファイト上に分散させた多分散金ナノクラスターの SEM 像を示す。
数m の大きさの凝集体が多数観測された。Fig. 3.18 に Fig. 3.17 (a)に示す金ナノクラスタ
ーの凝集体上で取得したエネルギー分散型 X 線分析(EDX)スペクトルを示す。グラファイ
トまたはアルキル鎖に含まれる炭素の特性 X 線の他に、金の M1、L1、M1 線に帰属さ
せるピークがそれぞれ 2.14、9.74、11.51 keV に観測された。また、Fig. 3.17 (b)および(c)
にそれぞれ炭素および金(M1線)の特性X線強度をFig. 3.17 (a)の領域で空間マッピングし
たマッピング像を示す。Fig. 3.17 (c)に注目すると、凝集体の上において特性 X 線強度が高
 











 金探針は金線を電解研磨することにより作製した 56。金線(Nilaco 社製、0.25 mm)を 1.5 
mm 程度、1 M の塩酸とエタノールを体積比 1:1 で混合した電解質溶液中に浸漬し、対向電
極との間に DC 2.4 V を印加した。対向電極には、リング状にした金線(0.5 mm)を 6～7
重に巻いたものを使用した。電解質溶液は対向電極が表面張力で浸る程度入れると再現良
く先鋭な探針を作製することができた。また、作製中は振動を与えてはいけない。電解研
磨は 7～10 分程度で終了した。Fig. 3.19 に作製した探針の SEM 像を示す。平均的な探針











 本研究の系にレーザー光を照射した際の増強電場の空間分布を得るために FDTD 計算を
行った。FDTD 計算に使用したソフトウェアは FDTD solutions(Lumerical 社製)である。
本ソフトウェアは CAD が実装されており、構造設定が非常に楽である。Fig. 3.20 に作製し
た CAD レイアウトの一例を示す。xy 平面上に配置した金ナノプレートの上に探針を仮定
した球を任意の位置に配置し、xy 軸から 500 nm 上方に光源を設置した。光源はｙ方向に
直線偏光を持つ平面波を-z 方向に照射した。金の誘電率は Johnson and Christy の文献値
を用いた(ソフトウェア中に実装されている)。メッシュサイズは 2 nm に設定した。 
 
 
Fig. 3.19. 金探針の SEM 像。挿入図は探針先端を拡大したもの。 
 




































4.1、金(111)基板上における TERS 測定 
 4.1 節では本研究で用いた装置で TERS が観測できることを示す。 
 
4.1.1、TERS 測定 








 次に TERS 測定を行った。Fig. 4.2 (a)に TERS 測定を行った点周辺の STM 像を示す。
また、点線部分の断面図を Fig. 4.2 (b)に示す。Åオーダーで平滑であることが確認された。
TERS 測定は STM 像上の＊点で行った。Fig. 4.3 に基板を探針にアプローチし p 偏光を照
射した場合の TERS スペクトル(赤線)と s 偏光を照射した場合の TERS スペクトル(青線)、
基板を数m 離した(リトラクト)場合のスペクトル(黒線)を示す。スペクトルの積算時間は
10 秒である。p 偏光を照射した場合は 5.5 倍、s 偏光を照射した場合は 2.4 倍、リトラクト
 











ことができる。増強率 G は以下の式で定義される 59。 
 
Fig. 4.2. ベンゼンチオール修飾金(111)基板の(a)STM 像、および白線部分の(b)断
面図 
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ここで、 および はそれぞれ近接場および遠隔場スポットの表面積である。近接場
のスポットは以下のように近似できることが知られている 60。 
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ここで、 および は近接場スポットの有効半径および探針の曲率半径である。探針の曲
率半径を 15 nm と仮定し、遠隔場のスポットサイズの半径を 500 nm と仮定すると、p 偏
光および s 偏光を入射した場合の増強率はそれぞれ、6.0	 	10 および2.7	 	10 と見積もら
れた。 










4.2、金ナノプレート / 金マイクロプレート上における TERS 測定 





4.2.1、金ナノプレート上における TERS 測定 
Fig. 4.4 (a)に金ナノプレートの STM 像を示す。金ナノプレートは一辺 200 nm 程度、高
さ 40 nm 程度の三角形であった。Fig. 4.4 (b)に金ナノプレート上の＊点に探針を移動した
場合(赤線)とグラファイト上の＊background 点に探針を移動した場合(紫線)に得られたス
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Fig. 4.4. (a)金ナノプレートの STM 像、および(b)金ナノプレートの＊点(赤線)また
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仮に および が一定であるとすると は から を引くことで求められる。 


















Fig. 4.5 に金ナノプレート上の＊点において p 偏光を照射した場合(赤線)および s 偏光を
照射した場合(青線)の増強スペクトルを示す。金ナノプレート上に金探針をアプローチした
場合にも、金(111)基板の場合と同様にベンゼンチオールのラマン散乱光が増強された。ま
た、p 偏光を照射した場合は s 偏光を照射した場合と比べて、1072 cm-1のラマン強度が 3.4
倍程度増大した。 
 
4.2.3、金マイクロプレート上における TERS 測定 
Fig. 4.6 (a)に金マイクロプレートの STM 像を示す。TERS スペクトル測定は左上の六角
形の金マイクロプレート上で行った。金マイクロプレートは六角形の一辺が 600 ～ 800 










Fig. 4.7 に金ナノプレートの STM 像を示す。観測された金ナノプレートは、どの金ナノ
プレートも左右に二つ重なっているように見えた。すべての金ナノプレートで二重の像が








バックグラウンドスペクトルは＊Background 点(グラファイト上)で取得した。Fig. 4.8 (a)
および(b)に金ナノプレート上の＊A 点においてバイアス電圧をそれぞれ 1.0 V および 0.18 
V 印加した場合に得られた増強スペクトル、また Fig. 4.8 (c)にグラファイト上の＊B 点に
おいて 1.0 V を印加した場合に得られた増強スペクトルを示す。スペクトルの積算時間は 1
秒である。偏光方向はすべて p 偏光に設定した。トンネル電流値はすべて 0.1 nA である。
グラファイト上の＊B 点ではギャップモードプラズモンが誘起されないため、何も増強され
なかった。また、グラファイト上ではバイアス電圧を 0.01～1.5 V まで変化させてもスペク
トルは変化しなかった。金ナノプレート上に金探針を移動した場合、0.18 V という低いバ
イアス電圧を印加するとベンゼンチオールのラマン散乱光と 688 nm 付近にピークを持つ
ブロードな発光が観測された。一方、バイアス電圧を 1.0 V まで上昇させると、ラマン強度
は弱くなり、655 nm と 688 nm 付近の発光強度が増大した。この発光は本研究で初めて観
測されたものである。 
 







(0.18 V)では 679.1 nm (1072 cm-1)に、高電圧(1.0 V)では 685 nm に分光器の中心波長を設
定した。スリット幅は 0.4 mm に設定しており、その場合の波長分解能は 0.9 nm 程度であ
る。Fig. 4.9 (a)、(b)にそれぞれバイアス電圧 0.18 V における STM 像とフォトンマッピン
グ像(ラマン像)、また Fig. 4.9 (c)、(d)にそれぞれバイアス電圧 1.0 V における STM 像とフ
ォトンマッピング像(発光像)を示す。偏光方向はすべて p 偏光に設定した。トンネル電流値





Fig. 4.8. 金ナノプレート上の＊A 点においてバイアス電圧(a) 1.0 V または(b) 0.18 
V を印加して取得した増強スペクトル、およびグラファイト上の＊B においてバイ
















Fig. 4.10 に金ナノプレートの STM 像を示す。この節ではバイアス電圧およびトンネル
電流はすべて 1.0 V および 0.1 nA で測定した。Fig. 4.11 に金ナノプレート上の＊A 点にお
いて p 偏光を照射した場合(赤色の実線)と s 偏光を照射した場合(青色の実線)、またグラフ
ァイト上の＊B点において p偏光を照射した場合(赤色の点線)の増強発光スペクトルを示す。
バックグラウンドは＊Bg で取得した。スペクトルの積算時間は 10 秒である。4.3 節の結果
と同様にグラファイト上に金探針が存在する場合では何も増強されなかった。一方、金ナ
ノプレート上に金探針が存在する場合は 646 nm と 655 nm、682 nm にピークをもつ発光
Fig. 4.9. バイアス電圧 0.18 V の場合の(b)ラマンマッピング像および同時に取得し














Fig. 4.10. 金ナノプレートの STM 像 
 
Fig. 4.11. 金ナノプレート上の＊A 点において p 偏光(赤実線)および s 偏光(青実線)を照






波長が 532 nm の場合(黒線)と 633 nm の場合(赤線、Fig. 4.11 の金ナノプレート上(p 偏光)
と同一のスペクトル)にえられた増強発光スペクトルを示す。励起光が 532 nm の場合にも、
強度は非常に弱いものの 682 nm 付近に発光が観測された。この波長領域中では、金探針と
金ナノプレート間に誘起されるプラズモンバンドのピークは 690 nm 付近にあるため(5.4.5
節参照)、励起光が 532 nm よりも 633 nm の方がプラズモン励起には有利である。励起光








































Fig. 4.13 に水酸基処理を行った酸化インジウムスズ(ITO)に圧着した CTAB 保護金ナノ
プレートの SEM 像を示す。グラファイト上に圧着した場合は金ナノプレートの付着量が少
なく STM 測定が困難であったが、水酸基処理を行った ITO 上に圧着した場合は STM 測定
を行う上で十分な量の金ナノプレートを圧着することができた(遠心分離を 4 回行ったあと
に超音波洗浄を 1 回)。グラファイト上と ITO 上における吸着量の違いは CTAB 層と基板
表面の相互作用の違いによるものであると考えられる。Fig. 4.13 挿入図に CTAB 保護金ナ
ノワイヤの SEM 像を示す。金ナノワイヤの周りには数 nm の層状の構造物が観察された。
この層状の構造物はクエン酸還元法で得られた金ナノ構造体では観測されないことから
CTAB の層であると考えられる。Fig. 4.14 (a)に ITO 基板上に圧着した CTAB 保護金ナノ
プレートの STM 像を示す。CTAB 保護金ナノプレートを STM 観測する場合、金ナノプレ
ート上に細かな輝点が観測されることが多かった。金ナノプレートを STM 観測する場合、
金探針は CTAB 層の中に入り込んでスキャンしていると考えられる。従ってこの輝点は
CTAB 層が存在することにより発生したスパイクノイズであると考えられる。Fig. 4.14 (b)
に金ナノプレート上の＊A点に探針が存在する場合(黒実線)と ITO上の＊B点に存在する場
















   
Fig. 4.14. (a) CTAB 保護金ナノプレートの STM 像、および(b) ＊A 点(黒実線)および＊
B 点(黒点線)における増強スペクトル 
 
Fig. 4.15. p 偏光を照射した場合の金ナノプレートの(b)発光マッピング像および同時に




分光器の中心波長は 685 nm に設定した。スリット幅は 0.8 mm に設定しており、波長分解
能は 1.8 nm 程度である。Fig. 4.15 (a)、(b)にそれぞれ p 偏光を照射した場合の STM 像と
フォトンマッピング像と、(c)、(d)にそれぞれ s 偏光を照射した場合の STM 像とフォトン
マッピング像を示す。p 偏光を照射した場合は明瞭に金ナノプレートの形状を反映した発光
像が得られた。また、4.3 節の発光像とは異なり、空間分布は均一ではなかった。一方、s





ートの STM 像から探針の曲率半径を求めた。Fig. 4.16 (a)～(e)にそれぞれ Fig. 4.16 (f)の
STM 像上での点線 a～e における断面図を示す。金ナノプレートの周囲に観測されたゴー
スト像の距離(探針の先端が金ナノプレートから外れ、グラファイト表面にアプローチする
までの距離)を求めると、(a)～(e)でそれぞれ 23.1、23、23.5、28、21 nm であった。これ
らの平均値から探針先端の曲率半径を求めると、およそ 24 nm と見積もられた。 
 
 Fig. 4.17 (a)に金ナノプレート上に球(探針)を配置しない場合の 633 nm の平面波照射に
対する増強電場強度分布図を示す。金ナノプレート単体では、主に金ナノプレートの角の
部分の電場が増強されることが分かった。Fig. 4.17 (c)および(d)に金ナノプレート上に球を
配置した場合のそれぞれ 633 nmおよび 690 nmの平面波照射に対する増強電場強度分布図
 
Fig. 4.16. (f)の STM 像上における a～e の断面図 
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を示す。球の半径は 24 nm であり、金ナノプレート表面から 2 nm の高さに設置した。ま
た、増強電場強度は金ナノプレート表面から 1 nm の高さにおいて求めた。なお、分布図中
の黒いピクセルは計算を行っておらず、便宜的に 0 を代入した。また、一つのピクセルの
値を求める際に全体の積分強度を求めているため、ピクセル間の相対値に意味がある。こ
の詳細は 3.4 節に記載してある。SERS の二段階電磁場増強理論によれば、SERS による電
場増強は吸着分子の光励起効率の向上による増強因子(入射光による増強因子)と、励起分子
からの光放射による金属ナノ粒子からの光放射効率の向上による増強因子(放射光による増
強因子)の二段階の電磁場増強の積となる 62,63。プラズマ共鳴による電場の増強率 g を以下
の様に定義する。 
	 																																																																				 4 8  
ここで、E0 は入射光の電場強度、E はプラズマ共鳴により増強された電場強度である。入
射光による増強因子および放射光による増強因子をそれぞれ gin および gsc とすると、ラマ
ン散乱光 (発光)の増強率は と表される。Fig. 4.17 (c)および(d)はそれぞれ入射側お
よび放射側の電場増強因子の空間分布を表すことから、これらを掛け合わせたものと実験
で得られたマッピング像を比較すべきである。Fig. 4.17 (e)に入射側と放射側の合計の電場
増強因子の空間分布を求めたマッピング像を示す。また、Fig. 4.17 (b)には Fig. 4.15 (b)に
示した発光マッピング像を拡大したものを載せた。FDTD 計算によって求めたマッピング
 
















測したときの STM 像およびフォトンマッピング像を示す。Fig. 4.19 (a)に STM 像中の 10
Fig. 4.18. p 偏光を照射した場合の金ナノプレートの(b)発光マッピング像および同時に
取得した(a)STM 像 
Fig. 4.19. (a) 10 ライン平均したマッピング像の断面図(青線)および STM の断面図(赤




数(青線)を示す。横軸の 26 nm 付近に注目すると、金探針が金ナノプレート上(0～26 nm)
からグラファイト上(26～40 nm)に移動すると、それに伴いフォトンカウント数も減少して
いることが分かる。横軸の 20～30 nm の範囲を拡大したものを Fig. 4.19 (b)に示す。24～
27 nm 付近のフォトンカウント数の立ち上がりから、グラファイト上から金ナノプレート
上を 2 nm 程度の距離で区別できることが分かった。 
STM-TERSの空間分解能に関する実験的および理論的研究は多くの研究者により報告さ
れている。Steidtner らは金(111)基板上に吸着した単一色素分子の STM-TERS 測定をおよ
そ 15 nm の空間分解能で実現した 10。彼らは、空間分解能を 2 つの色素分子を分解できる
距離として定義しており、探針と基板間の距離と探針の曲率半径を足した値の 70 %と見積
もった(0.7 20 1 14.7 15	nm)。また Cançado らはガラス上に単分散させたカーボ
ンナノチューブの AFM-TERS 測定をおよそ 15 nm の空間分解能で実現した 7。彼らは、
AFM 測定と同時にカーボンナノチューブの G-バンド(1588 cm-1)のラマンマッピング像を
取得し、マッピング像の半値全幅から空間分解能を 15～18 nm 程度であると見積もった。
いずれの場合においても、探針または探針と基板間に励起されたプラズモン強度を一定と
しており、近接場の増強電場が吸着分子に影響を与える距離を見積もっている。 




的な STM-TERS の空間分解能とは異なる現象を表現しており、直接比較すべきではない。 
Zhang らはベンゼンチオールで修飾した数 nm の凹凸を有する金蒸着基板上に銀探針を









あるので、Fig. 4.19 (d)の金ナノプレートの側面付近の STM 断面図は用いた金探針の形状
を反映していると考えられる。実際の金ナノプレートの表面は～21.2 nm(橙色の背景)であ





























































Fig. 5.1 にベンゼンチオールを修飾した金ナノプレートの STM 像を示す。観測された金ナ
ノプレートは一辺 300 nm 程度、高さ 40 nm 程度の三角形であった。バイアス電圧依存ス
ペクトル測定は金ナノプレート上の＊A 点で行った。バックグラウンドはグラファイト上の
＊Bg 点で取得した。Fig. 5.2 (a)～(d)にそれぞれトンネル電流を 0.01、0.1、1、3 nA 印加












































































































688 nm 付近にピークを持っていた。いずれの電流値においても 688 nm のピーク強度より
も 655 nm のピーク強度の方が高かった。また、トンネル電流値を上昇させていくと、より
低いバイアス電圧から発光が観測され始めた。 
次に金(111)基板上においても TERS スペクトルのバイアス電圧依存性を取得した。Fig. 
5.3 (a)にベンゼンチオールを修飾した金(111)基板の STM 像を示す。バイアス電圧依存スペ
クトル測定は STM 中の＊A 点で行った。Fig. 5.3 (b)に Fig. 5.3 (a)の STM 像中の白点線部
の断面図を示す。0～150 nm 付近に完全に平坦でない構造が観測されたが、スペクトル測
定を行った＊A 点周辺は原子レベルで平坦であった。Fig. 5.4 (a)～(d)にそれぞれトンネル












   






























































































 Fig. 5.5 (a)～(d)にそれぞれベンゼンチオールの 420、997、1072、1572 cm-1のピーク強
     
     
Fig. 5.5. 金ナノプレート上で取得した(a)420、(b)997、(c)1072、(d)1572 cm-1のベンゼ
















Fig. 5.6. 金(111)基板上で取得した 1072 cm-1のベンゼンチオールのラマンピーク強度

















 一般的に STM では探針と基板間の距離の絶対値を見積もることは困難である。しかし、
トンネル電流やバイアス電圧の変化に対する相対的な探針と基板間の距離の変化を実験的
に見積もることは可能であると考えられる。Fig. 5.7 に金探針と金(111)基板の間において、
5 秒おきにバイアス電圧を 0.01 V と 1.5 V に切り替えたときの z 方向のピエゾの変化量を
示す。なお、代表してトンネル電流値が 0.1 nA のときのものを載せた。このとき金探針先
端にレーザー光を照射していない状態で測定した。Fig. 5.8 に金探針にレーザー光を照射し
た場合(赤線)と照射していない場合(黒線)の z 方向のピエゾの変化量を表す。トンネル電流
値は 0.1 nA、またバイアス電圧は 5 秒おきに 0.01 V と 0.5 V を切り替えた。0.5 V を印加
しているときの z 方向のピエゾの高さの平均値から 0.01 V を印加しているときの平均値を 
 
Fig. 5.7. 金探針と金(111)基板の間において、0.1 nA の条件下 5 秒おきにバイアス電圧

































Fig. 5.9. トンネル電流値が(a)0.01、(b)0.1、(c)1、(d)3 nA のときのバイアス電圧を 0.01 





























































と照射していない場合でそれぞれ 7.4 nm および 8.1 nm と求められ、ほとんど差がなかっ
た。従って、バイアス電圧の変化による z 方向のピエゾの変位を求めるときは、金探針先端
にレーザー光を集光しない状態で測定した。Fig. 5.9 (a)～(d)にそれぞれトンネル電流値が
0.01、0.1、1、3 nA のときのバイアス電圧を 0.01 V からある電圧値まで上昇させたときの
z 方向のピエゾの変位を示す。変位は、目的のバイアス電圧を印加しているときの z 方向の
ピエゾの高さの平均値から 0.01 V を印加しているときの平均値を引いた値として求めた。
いずれの電流値においてもバイアス電圧値を上昇させると変位量は増加した。電圧値を 1.5 
V まで上昇させた場合、変位は 大で 20 nm 程度にも及んだ。 
 一般的に STM における探針と基板間の距離は常識的なトンネル電流値(0.01～数 nA 程
度)およびバイアス電圧値(0.01～数 V 程度)において、およそ 1 nm 前後であると言われて
いる。また、トンネル電流値やバイアス電圧値を変化させたときの探針と基板間の距離の
変化は、以下の式により表現されることが知られている。 
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√2 ∅
																																																																		 5 2  


















一桁変化させると探針と基板間の距離はおよそ 0.1 nm 変化することが分かった。従って、
例えば、バイアス電圧を 0.01 V から 1.5 V まで変化させたときの探針と基板間の距離の変
位はおよそ 0.2～0.3 nm 程度であると予想される。 
 バイアス電圧を変化させたときの探針と基板間の変位は、実際に観測した値と理論的に
算出した値を比べると大きく異なった。この原因として、基板表面に吸着しているであろ
う吸着水の影響が考えられる。一般的に STM における探針と基板間の距離は 1 nm 前後と
言われている。従って、STM の原理的にはタンパク質やウイルスなどの導電性のない大き
な構造体は STM で観測することが不可能であると予想される。しかし実際には、数 nm の
高さを持つカタラーゼやフィブリンなどのタンパク質、高さ 24 nm を持つタバコモザイク
ウイルスなどのウイルスが STM により観察されている 64。 
これらの生体試料を観察する場合には、湿度が重要であることが知られている。Patel ら
は金(111)基板上に10.5 10.5 6 nm の大きさを持つカタラーゼを吸着させ、湿度変化に
よる STM 像の変化を調べた 65。湿度が 76 %の場合には空間分解能の高いカタラーゼの
STM 像が得られた。そのまま湿度を 2 %まで低下させた場合には鮮明な STM 像が得られ
たが、一度探針を基板からリトラクトし、再度アプローチして STM 像を測定したところ、






に接触することなく STM 像が取得できる。一方、湿度が 2 %のときには試料表面の吸着水
がほとんど存在せず、トンネル電流により探針と基板間に電流が流れる。このとき、探針
と基板間の距離はおよそ 1 nm 程度でなければならず、カタラーゼと探針が接触するために
鮮明な像は得られない。また、Fan と Bard はこの電気化学的なプロセスを応用して、薄い
水の層が吸着した絶縁体に探針をアプローチし、絶縁体試料の STM 像を取得することに成
功している 66。 
本研究における測定室の湿度は 40～50 %に保ってある。Freund らの研究を参考にする
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と、金上においては 5～30 nm 程度、グラファイト上においては 15～30 nm 程度の水の層
がそれぞれの基板表面に吸着していることが予想される 67。従って、本研究においては探針
と基板間に流れる電流のキャリアはトンネル電流ではなく、吸着水中に存在するイオンで
あると考えられる。また、バイアス電圧を上昇した場合には 大 20 nm 程度探針と基板間
の距離が離れたことから、少なくてもおよそ 20 nm 以上の水の層が基板表面に吸着してい
ることが予想される。 
 それぞれのトンネル電流値において以下の式によってフィッティングした結果を Fig. 
5.9 中の青線で示す。 
																																																							 5 4  
A、B、C はそれぞれ定数で、電流値ごとに異なる値を用いた。上式を用いてバイアス電圧
を変化させたときの z 方向のピエゾの変位を表すことができた。 






 STM-TERS における探針と基板間の距離のラマン強度依存性は Pettinger らにより調べ




Table. 5.1. フィッティングにより求められた A、B、C の値 
 A B C 
0.01 nA -2.21 2.06 0.029 
0.1 nA -8.30 10.49 0.052 
1 nA -9.44 11.32 0.050 
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ここで、 は電気双極子の変位、 は電気素量、R は球の中心から分子までの距離、r は分子
までの水平距離、 	 、 である。電気双極子により誘起された電
場は、静電ポテンシャルを微分することにより得られる。今、球が基板表面に接触してい
る状態、 0のときを考えると、2 つの双極子を重ね合わせることにより、水平方向(基板


















∝ 2 																																																									 5 8  
一方、 は以下のように近似できる。 
16 2





																																																										 5 10  
を実験的に求められる値である → におきかえ、また 大の増強が得られる探針と
基板間の距離を d とすると、探針と基板間の距離を増大させたときの規格化したラマン強
度の減少は次式で表される。 
																																							 5 11  
 Fig. 5.12 に探針の曲率半径が 20 nm(赤線)、50 nm(青線)、80 nm(黒線)の場合の式(5-11)






































ことを考える。はじめに、探針の曲率半径 を求めた。Fig. 5.13 (a)～(c)にそれぞれ Fig. 5.13 
(d)の STM 像上での点線 a～c における断面図を示す。金ナノプレートの周辺にゴーストイ
メージの距離(探針の先端が金ナノプレートから外れ、グラファイト表面にアプローチする
までの距離)を求めると、(a)～(c)でそれぞれ 90、66、59.1 nm であった。これらの平均値




しておらず、全体を定数倍する必要がある。見積もられた探針の曲率半径 ≅ 72	nm を代
入して、定数 A を用いて以下の式を得た。 
72
72
																																																							 5 12  
 Fig. 5.14 (a)～(d)にそれぞれトンネル電流値が 0.01、0.1、1、3 nA の場合のバイアス電
圧(上軸)に対する 1072 cm-1のラマン強度(△)および 655 nm (■)および 688 nm(□)の発光
強度を示す。下軸には 5.2.3 で求めたバイアス電圧を 0.01 V から任意の電圧に上昇させた
  
  








の測定は 0.1、0.01、1、3 nA の順番に行っており、3 nA の場合のラマン強度が低いのは、
ベンゼンチオールの退色の影響が考えられる。従って、各電流値で得られた A の値は比較
できない。Fig. 5.14 に示すように、ラマン強度の減少を式(5-11)でフィッティングすること
が可能であった。フィッティングによって得られた A および d の値を Table 5.2 に示す。





Fig. 5.14. トンネル電流値が(a)0.01、(b)0.1、(c)1、(d)3 nA の場合のバイアス電圧(上軸)
に対する 1072 cm-1のラマン強度(△)および 655 nm (■)および 688 nm(□)の発光強度。






























































































































Table 5.2. フィッティングにより求められた A および d の値 
 0.01 nA 0.1 nA 1 nA 3 nA 
A 384.6 372.2 266.5 254.9 
d [nm] 6.6 5.4 2.1 1.8 
 
 




1 V を超える高いバイアス電圧を印加すると 980 cm-1付近にピークが観測された。このこ
とから 980 cm-1のピークは、ベンゼンチオールの振動モードに帰属される 997 cm-1のピー
クがシフトしたのではなく、高いバイアス電圧を印加した場合に出現したものであること
が分かった。 
 Fig. 5.16 にトンネル電流値が 0.01～3 nA の場合のバイアス電圧に対する 980 cm-1のピ
ーク強度をプロットしたグラフを示す。トンネル電流値を上昇させると、より低いバイア






 Fig. 5.17 (a)および(b)にトンネル電流値が 0.01～3 nA の場合のそれぞれ正および負のバ
イアス電圧に対する 980 cm-1のピーク強度をプロットしたグラフを示す。金(111)基板上で
測定した場合には、いずれのトンネル電流値においても、またバイアス電圧の正負にかか
わらず 0.9～1.0 V から 980 cm-1のピークが観測され始めた。金(111)基板上で観測された
980 cm-1のピーク強度は金ナノプレート上で観測されたピーク強度と比較して強い。また、
 
Fig. 5.16. 金ナノプレート上におけるトンネル電流値が 0.01～3 nA の場合のバイアス










































Fig. 5.17. 金(111)基板上におけるトンネル電流値が 0.01～3 nAの場合の(a)正および(b)
負のバイアス電圧に対する 980 cm-1のピーク強度のバイアス電圧依存性 
85 
  
5.3.3、連続光照射による 980 cm-1ピークの出現 
 Fig. 5.18 に金蒸着基板の STM 像を示す。幅が 100 nm、高さ 10～15 nm 程度のドメイ
ンが連続した構造を有していた。この金蒸着基板にベンゼンチオールを修飾し、連続光照
射によるラマン散乱光の時間変化を測定したスペクトルを Fig. 5.19 に示す。一つの領域を
測定し続けているにも関わらず、バックグラウンド強度が時間とともに変化した。なお、
本測定を行う 20 時間前に試料を設置し光学系を合わせてあり、ドリフトの影響を 小限に
抑える工夫をしてある。仮に、このバックグラウンド強度の変動がレーザーの強度や CCD
の感度の揺らぎであるとすれば、バックグラウンドを規格化すれば議論しやすい。Fig. 5.20 
(a)にFig. 5.19の 1120 cm-1周辺の 10 ピクセルの平均値で全体を割ったスペクトルを示す。
1072 cm-1のラマンピーク強度は時間経過とともに減少した。これはベンゼンチオールの光
退色によるものであると考えられる。15 10 秒以降の時間領域では 960～980 cm-1付近に
ブロードなピークが出現した。 
 
     
 Fig. 5.18. 金蒸着基板の STM 像 
 





いる。Fig. 20 (b)に p-アミノチオフェノールを金蒸着基板上に修飾し、連続光照射を行った
場合のラマン散乱光の時間変化を測定したスペクトルを示す。1077 cm-1のラマンピーク強
度は測定を開始してすぐに減少した。これは p-アミノチオフェノールの光退色によるもの







Fig. 5.21 (a)および(b)にそれぞれベンゼンチオールに帰属される 1072 cm-1のラマン強度の


































980 cm-1のラマンピークが出現することが報告されている 70。この 980 cm-1のピークは、





ぞれ 1.0 V および 2 nA 印加した場合の増強スペクトル(黒線)と、p-ATP を修飾した金蒸着
基板に 850 分間レーザー光を集光照射した結果得られた SERS スペクトル(赤線)を示す。
金(111)基板上における増強スペクトルおよび連続光照射における SERS スペクトルの 950
～1000 cm-1付近のピーク位置を求めたところ、それぞれ 972.4 cm-1および 972.0 cm-1とほ











Fig. 5.22. 金(111)基板上においてバイアス電圧およびトンネル電流をそれぞれ 1.0 V お
よび 2 nA 印加した場合の増強スペクトル(黒線)と、p-ATP を修飾した金蒸着基板に 850




















Sun らは高真空 STM-TERS 分光装置において、金探針と銀基板のどちらにも 4-ニトロベ
ンゼンチオールを修飾し(実際には銀基板のみに分子を単層吸着させている)、探針と基板間
に 633 nm のレーザー光を集光照射することにより生じるギャップモードプラズモンの強
電場により誘起される 4-ニトロベンゼンチオールからジメルカプトアゾベンゼンへの重合
反応を TERS において初めて観測した 72。彼らは、レーザー光強度を徐々に増大させてい






















クグラウンド (Inelastic light scattering, SERS background continuum, plasmon 












と絶対温度 T [K]の関係は以下の式で表される。 
	
8
 exp  1
																																																				 5 13  
ここで、h はプランク定数、k はボルツマン定数、c は光速である、は波長[m]である。Fig. 












































それぞれバイアス電圧が 0.1 および 1 V のときに励起光の強度を 9～300 kW/cm2まで変化
させた場合に得られた増強スペクトルを示す。低いバイアス電圧においては 1072 cm-1のラ
マン散乱光を、また高いバイアス電圧においては 655 と 688 nm の発光を解析の対象とし
た。Fig. 5.26 (a)および(b)にそれぞれラマン強度(青色の背景)および 655(■)と 688 nm(□)
の発光強度(赤色の背景)を励起光の強度に対して log-log プロットしたグラフを示す。 小
二乗法を用いてフィッティングした直線の傾きを求めると、1072 cm-1のラマン散乱光にお
いては1.02 0.13、655 および 688 nm の発光においてはそれぞれ0.94 0.11, 0.99 0.10と
求められた。ラマン強度は、励起光の強度に対して比例することが知られている。また、
655 および 688 nm のどちらの発光も傾きが 1 程度となった。これらのことから、バイアス
電圧が高い場合の発光は多光子過程を含まないと考えられる。 
 






   
Fig. 5.25. バイアス電圧が(a)0.1 および(b)1 V のときに励起光の強度を 9～300 
kW/cm2まで変化させた場合に得られた増強スペクトル 
 
Fig. 5.26. (a) 1072 cm-1のラマン強度(△、青色の背景)および(b)655(■)と 688 nm(□)
の発光強度(赤色の背景)を励起光の強度に対して log-log プロットしたグラフ。直線でフ
ィッティングした傾きは、1072 cm-1のラマン散乱光においては1.02 0.13、655 およ




 この節では TERS スペクトルにおいて観測されるバックグラウンドの形状には、どのよ






ルを示す。ベンゼンチオールの TERS シグナルに加えて、655 および 688 nm に 2 つのピ






















 TERS スペクトルに含まれるプラズモンバンドを実験的に求めるために、STM-LE 測定
を行った。STM-LE 分光法とは、STM 探針先端から試料にトンネル電子を打ち込むことに
より(またはその逆)、励起された試料からの発光を観測する分光手法である。発光のメカニ
ズムは試料ごとに異なるが、大きく 4 種類のメカニズムが提唱されている 75。とりわけ、
金探針から金基板にトンネル電子を打ち込む場合、非弾性トンネル過程を通ったトンネル





























の TIP 発光スペクトルを示す 77。TIP 発光強度はトンネル電流値に比例する。また、カッ
トオフ条件、  を満たす発光のみが観測される。つまり、エネルギー保存則から励起
するバイアス電圧以上のエネルギーを有する発光は観測されない。発光はいくつかのピー
クを有するが、TIP のモードを表す。励起される n 次モードの TIP の周波数をnとすると、
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ここで、 はバルクプラズモンの共鳴周波数である。一例として、Fig. 5.30 に金探針の曲
率半径が 20～500 nm の場合の 1 次から 10 次モードの TIP 共鳴周波数を示す。ただし、
は金のバルクプラズモンの共鳴周波数である 3.4 eV、また式(5-14)は真空中( = 1)を仮定し




 Fig. 5.31にTIP発光の観測例を示す。Fig. 5.31 (a)はグラファイト上に蒸着した金のSTM
像である。Fig. 5.31 (b)は、この試料にトンネル電流およびバイアス電圧をそれぞれ 3 nA
および+2 V 印加した場合に観測される発光のマッピング像である 79。TIP は金上に探針が
存在する場合しか励起されないため、金上が明るいマッピング像が得られる。ここに紹介
した研究例は多結晶の金上におけるものであるが、単結晶や多結晶の貴金属基板上であれ













Fig. 5.30. 金探針の曲率半径が 20～500 nm の場合の 1 次から 10 次モードの TIP 共鳴
周波数 
 
Fig. 5.31. (a)グラファイト上に蒸着した金の STM 像、および(b) この試料にトンネル電




5.4.5.2、金マイクロプレート上における STM-LE 測定 
 Fig. 5.32 にベンゼンチオールを修飾した金マイクロプレートの STM 像を示す。STM-LE
測定は＊点において行った。Fig. 5.33 にバイアス電圧が 1.7～2.4 V の場合の TIP 発光を示
す。トンネル電流値は 10 nA である。また、スペクトルの積算時間は 30 秒である。バイア
ス電圧が 1.8 と 1.9 V のスペクトル中に示した矢印はカットオフエネルギーを表す。バイ
アス電圧が 1.7 V の場合は観測波長域より低エネルギー側(長波長側)を励起しており、カッ
トオフ条件から発光は観測されなかった(これよりも長波長領域は CCD の感度が低いため
測定が困難であった)。バイアス電圧が 1.8 V の場合には、カットオフ条件からカットオフ
エネルギーよりも高エネルギー側には発光が観測されなかった。1.9 V 以上のバイアス電圧
を印加した場合には、いずれのバイアス電圧の場合にもおよそ 690 nm 付近に発光のピーク
が観測された。Fig. 5.34 に TIP 発光のピーク波長位置をバイアス電圧に対してプロットし
たグラフを示す。TIP 発光のピークの位置はスペクトルをガウス関数でフィッティングして
求めた。グラフ中の 2 本の直線はそれぞれ、バイアス電圧が 2.06 V までのピーク位置を
小二乗法でフィッティングした直線、および 2.06～3.1 V までのピーク位置の平均値である。
この二つの直線の交点から、バイアス電圧が 2.04 V 以上で励起した場合に正確な TIP 発光
のピークの位置が求められることが分かった。2.04 V 以上のバイアス電圧で励起した場合
の TIP 発光のピークの位置の平均値は 690 nm であった。 
 
 








Fig. 5.33. トンネル電流を 10 nA、バイアス電圧を 1.7～2.4 V 印加した場合に得られた
TIP 発光スペクトル。バイアス電圧が 1.8 と 1.9 V のスペクトル中に示した矢印は印加
したバイアス電圧値に相当するエネルギーを表す。 
 


























種類の金探針を用いてバイアス電圧を 2.1 V 印加して＊点において測定した TIP 発光スペ
クトルを Fig. 5.35(a)～(c)に示す。Fig. 5.35 (d)～(f)にそれぞれ Fig. 5.35 (a)～(c)に対応す
る金マイクロプレートのSTM像である。トンネル電流値はFig. 5.35 (a)～(c)でそれぞれ10、
3、5 nA を印加した。スペクトルの積算時間はすべて 30 秒である。形状の異なる 3 種類の
金探針において TIP 発光を測定したところ、いずれの TIP 発光スペクトルも 690 nm 付近
にピークを有していた。金探針と金基板間にトンネル電流およびバイアス電圧をそれぞれ
5.7 nAおよび1.85 Vを印加することにより得られたTIP発光スペクトルの一例をFig. 5.36
に示す 78。図中に本研究の観測波長域を橙色の背景で示した。2～5 次モードに対応する TIP
発光が観測されている。本研究で観測できる波長域を考えると、本研究において観測した
TIP発光は5次モードのTIP発光ではないかと考えられる。Fig. 5.37 (a)～(c)にそれぞれ1、





値に収束した。Fig. 5.37 (c)の 5 次モードのプロットに注目すると、探針と基板間の距離が
およそ 10 nm 以上離れている場合、探針先端の曲率半径に依らず、発光の共鳴周波数は一
定になった。5.2.3 において、バイアス電圧を変化させた場合の探針と基板間の距離を議論
した結果を考慮に入れると、2.1 V のバイアス電圧を印加した場合、探針と基板間の距離は
少なくとも 20 nm 以上離れていることが考えられる。これらのことから、異なる 3 種類の
金探針において TIP 発光の共鳴周波数が変化しなかったことは、探針と基板間の距離が大
きく離れており、発光の共鳴周波数が探針先端の曲率半径に依存しなくなったことから説







Fig. 5.35. (a～c)異なる 3種類の金探針を用いてバイアス電圧を 2.1 V印加して＊点にお
いて測定した TIP 発光スペクトル、 (d)～(f)はそれぞれ(a)～(c)に対応する STM 像 
 
Fig. 5.36. 金探針と金基板間にトンネル電流およびバイアス電圧をそれぞれ 5.7 nA お












 Fig. 5.38 (a)および(b)にそれぞれ金マイクロプレートの STM 像とレーザー光により励起
されたギャップモードプラズモンにより増強されたバックグラウンドのマッピング像を示
す。トンネル電流およびバイアス電圧はそれぞれ 0.15 nA および 0.2 V である。分光器の中





Fig. 5.37. (a)1、(b)3、(c)5 次モードの共鳴周波数を探針の曲率半径が 20～50 nm の場





クロプレートの STM 像とトンネル電子により励起された TIP 発光のマッピング像を示す。









 本研究で観測した増強スペクトルは 655 と 688 nm に二つのピークを持つ発光が観測さ
れた(Fig. 4.11)。同様の発光は励起光の波長を 633 nm から 532 nm に変えたときも観測さ
れた(Fig. 4.12)。また、金探針のみにレーザー光を照射した場合にも同様に 655 と 688 nm
   
   
Fig. 5.38. (a)金マイクロプレートの STM 像と(b)レーザー光により励起されたギャップ
モードプラズモンにより増強されたバックグラウンドのマッピング像、および(c)金マイ





は、粒子の大きさにより 3 種類に分類される 80。 
 光の波長よりも大きい金の粒子、またはバルクの金の電子構造はバンド構造を形成して
いる。Fig. 5.39 (a)にこれらの金の電子構造の模式図を示す。フェルミ準位は真空準位から
5.1 eV 低い 6sp バンド内に存在している。また、6sp バンドの下位にはフェルミ準位から
さらに 2.4 eV 離れて 5d バンドが存在していることが知られている。これらの金が可視域
に発光する可能性を考える。電子励起の仕方には、5d バンドから 6sp バンドに電子遷移す
るバンド間遷移と、6sp バンド内で電子遷移するバンド内遷移が考えられる。バンド間遷移
は 2.4 eV (517 nm)以上のエネルギーでこれらの金を励起した場合にしか起こらず、5d バン
ド内の電子が 6sp バンド内のフェルミ準位より高い準位に電子遷移する。励起された 6sp
バンド内の電子は無輻射失活したあと、5d バンド内に残る正孔と再結合し可視域に発光す
る 81。一方、バンド内遷移は 2.4 eV より小さい励起エネルギーでも起こると考えられるが、
伝導体中での電子遷移は対称性から禁制であり、発光は観測されない 82。また、周囲の電場
に対する光学応答は Mie 理論から導かれる。 
 
 
 金の大きさがおよそ 50 nm 以下(金ナノ粒子)になった場合でも電子構造自体はバルクの
金から変化しない。従って、金ナノ粒子においても 2.4 eV 以上のエネルギーを持つ励起光
 













知られている。これらの光学応答は、Mie 理論に基づく離散双極子近似 (DDA) 法や FDTD
法により見積もられることが多い。 









再結合により可視域および赤外域に発光する。近年の研究では、金 3 量体から 13 量体まで
は球面調和関数型のポテンシャル、金 23 量体から 38 量体までは Woods-Saxon 型のポテン




 本研究で用いたレーザー光の波長 633 nm (1.96 eV)によりどのような大きさの金が励起
できるのかを考える。バンド間遷移は、金の大きさにかかわらず励起光のエネルギーが 2.4 
eV 以上必要であり、1.96 eV の励起光で励起することは困難である。一方、バンド内遷移
においては、金ナノクラスターのように電子構造が量子化している場合のみ 1.96 eV の励起











に 633 nm の励起光を集光した場合に得られた発光スペクトル、およびグラファイト上に集
光した場合に得られたラマンスペクトルを示す。Fig. 5.41 に試料の CCD 像を示す。数m
の凝集体が観測された。グラファイト上に集光した場合には、G-バンドに帰属される 1578 
cm-1 のラマン散乱光が観測された。一方、多分散金ナノクラスターに集光した場合には、
650～655 および 690 nm 付近に二つのピークを持つ発光が観測された。金ナノクラスター
の発光スペクトル中における 655 と 688 nm の強度比は、レーザースポットの位置によっ
て異なった。このことから、発光スペクトル中に現れる二つのピークは、異なる大きさの
金ナノクラスターからの発光であると考えられる。金ナノクラスターの原子数 N と発光の
ピーク波長 の間には以下の関係があることが知られている 85。 
⁄ 																																																									 5 16  
 
Fig. 5.40. 異なる三カ所においてグラファイト上に分散させた多分散金ナノクラスター




ここで、 は金のフェルミエネルギーである。Fig. 5.42 に式(5-16)をプロットした結果を示
す。金ナノクラスターのサイズが大きくなるほど、発光のピーク波長はレッドシフトして
いることが分かる。本研究において観測された 2 つの発光のピーク波長はそれぞれ 1.89 eV 
(655 nm)および 1.8 eV (688 nm)であり、これらの値を式(5-16)に代入し原子数を求めると、
それぞれ 24.6 および 28.4 個であった。ただし、 には 5.5 eV を代入した 85。  一方、金の
魔法数は n = 8, 11, 13, 18, 22, 25, 28, 39･･･であることが知られている 83,84,86。これらのこ








Fig. 5.41. 試料の CCD 像 
 




 前節の結果から、増強スペクトルの 655 および 688 nm の二つのピークは金探針先端に


















































655 および 688 nm の発光の強度比を比較すると、バイアス電圧が低い場合の増強スペク





650～655 と 690 nm 付近に二つのピークを持っていた。このことから、金探針先端には金
ナノクラスターが付着していると予想される。ごく 近の研究では、Zhou らは 1 と 5 nm
 






の grain が混在した粒径が 20 nm の p-AuNPs と、8 nm の grain size を持ち粒径が同じ
20 nm の m-AuNPs を合成し、発光特性を調べた 87。どちらの金ナノ粒子も表面プラズモ
ン共鳴によりグリシンのラマン散乱光は増強されたが、p-AuNPs の場合には金ナノ粒子自
身からの表面プラズモン増強されたバンド内遷移に由来する発光が観測された。彼らは、













































































由来すると考えた。多分散金ナノクラスターに 633 nm の励起光を集光照射したところ、金
探針の発光スペクトルに類似した二つのピークを持つ発光が観測された。このことから、



















































このとき、バイアス電圧を 0.01 V から 1.5 V まで上昇させた場合の探針と基板間の距離の
変位は 大で 20 nm にも及んだ。これは、金表面に大気中の水が吸着しており、探針と基
板間に流れる電流のキャリアはトンネル電子ではなく水中のイオンであるためと考察した。 
































定における 適な測定条件について言及する。通常の STM-TERS 測定を行う場合のバイア




トルが安定しない場合が多かった。従って、STM-TERS を行うにあたって適切な STM 条
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